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H5188 
Schaumregulatorgranulat 



Die Erfindung betrifft in Wasch- oder Reinigungsmitteln einsetzbare teilchenfdrmige 
Schaumregulierungsmittel sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Die schaumregulierende Wirkung von Kombinationen aus Paraffinen mit Bisfettsaureami- 
den in waBrigen tensidhaltigen Systemen ist bekannt. So beschreibt zum Beispiel die 
europaische Patentschrift EP 0 309 931 Bl zur Verwendung in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln geeignete teilchenformige Schaumregulierungsmittel, die aus einem 
wasserlSslichen tensidfreien Tragermaterial und einem daran adsorbierten siloxanfreien 
Entschaumergemisch aus 5-60 Gew.-'/o Weich- und/oder Hartparaffin, 20-90 Gew.-% 
mikrokristallinem Paraffinwachs mit bestimmtem Schmelzbereich und 5-20 Gew,% ernes 
von C 27 -Diaminen und C^-Fettsauren abgeleiteten Diamids in feinverteilter Form. Die 
Herstellung solcher teilchenfdrmiger Schaumregulierungsmittel erfolgt mittels 
Spruhtrocknung einer waBrigen Aufschlammung, welche das Tragermaterial und das 
Entschaumergemisch enthalt. Die Entschaumerleistung des Entschaumergemisches wxrd 
als unzureichend angegeben, wenn man es auf ein teilchenformiges Waschmittel aufspruht. 

Die Verwendung schaumregulierender homogener Gemische aus nichtionischem Tensid 
und einem Schaumregulatorsystem, das Paraffinwachs und Bisfettsaureamide enthalt, zur 
Verbesserung der Herstellbarkeit und der Produkteigenschaften extrudierter Wasch- und 
Reinigungsmittel ist aus der internationalen Patentanmeldung WO 96/26258 bekannt. 

Gegenstand der deutschen Offenlegungsschrift DE 23 38 468 ist ein Waschmittel mit 
einem Gehalt an einem Silikonentschaumer, der gegen Wechselwirkungen mit den 
Waschmittelbestandteilen geschutzt ist. Zu seiner Herstellung werden waBrige Schmelzen, 
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die den Silikonentschaumer sowie eine Tragersubstanz, zum Beispiel Polyglykol, 
enthalten, zunachst spriihgetrocknet und die erhaltenen Partikel in einem fluidisierten Bett 
eines festen, wasserlSslichen Hullmaterials mit einem Uberzug versehen. Als Uberzugsma- 
terial konnen ubliche in Waschmitteln verwendete Salze, insbesondere Tripolyphosphat 
Oder Carboxymethylcellulose verwendet werden. Ein solches mehrstufiges Her- 
stellungsverfahren ist vergleichsweise technisch aufwendig. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE 31 28 631 beschreibt die Herstellung von schaumge- 
dampften Waschmitteln mit einem Gehalt an Silikonentschaumern, die mikroverkapselt 
sind. Dabei wird das Silikon in einer waBrigen Losung eines filmbildenden Polymeren 
dispergiert und die Dispersion - getrennt von den ubrigen in Wasser gelosten 
beziehungsweise dispergierten Waschmittelbestandteilen - iiber eine besondere Leitung der 
Spruhtrocknungsanlage zugefuhrt. Die Vereinigung der beiden TeilstrSme erfolgt im 
Bereich der Spriihdiise. Als filmbildende Polymere kommen zum Beispiel Celluloseether, 
Starkeether oder synthetische wasserlosliche Polymere sowie deren Gemische in Frage. 
Die Bildung der Mikrokapseln erfolgt spontan in der Spriihduse oder durch vorheriges 
Ausfallen durch Zugabe von Elektrolytsalzen zur Silikondispersion. Das beschriebene 
Verfahren ist zwangslaufig an die Herstellung spruhgetrockneter Waschmittel gebunden. 
Eine tfbertragung auf anderweitig, zum Beispiel durch Granulierung hergestellte Wasch- 
und Reinigungsmittel oder auch auf andere Einsatzgebiete, ist bei dieser Arbeitsweise nicht 
moglich. 

Die europaische Patentanmeldung EP 097 867 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
mikroverkapselter Entschaumerole durch Mischen einer Silikonemulsion mit einer 
waBrigen Losung von Carboxymethylcellulose und Ausfallen der Mikrokapseln durch 
Zusatz von Elektrolyten, insbesondere mehrwertiger Salze oder organischer Losungsmittel. 
Es bereitet erhebliche Schwierigkeiten, die fur eine ausreichende Schaumdampfung erfor- 
derlichen geringen Mengen an Silikon-Mikrokapseln in einer vergleichsweise grolien 
Waschpulvermenge homogen zu verteilen. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE 34 36 194 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
eines schUttfahigen Entschaumergranulats durch Spruhtrocknen einer waBrigen, 
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filmbildende Polymere enthaltenden Entschaumerdispersion. Zwecks Herstellung eines 
Granulates der Zusammensetzung 1 bis 10Gew.-% wasserunloslicher 
Entschaumerwirkstoff, 0,2 bis 2 Gew.-% eines Gemisches aus Natriumcarboxymethylcel- 
lulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60, 70 bis 90 Gew.-% an 
anorganischen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Tragersalzen, Rest Wasser, laBt 
man eine 0,5 bis 8 Gew.-% des Celluloseethergemisches enthaltende waBrige Losung bei 
einer Temperatur von 15 bis 60 °C so lange quellen, bis die Viskositat der Losung 
mindestens 75 % der Viskositat betragt, die bei vollstandiger Quellung der Celluloseether- 
Losung gemessen wird, worauf man in dieser Losung den Entschaumerwirkstoff 
dispergiert und nach Zusatz der Tragersalze und gegebenenfalls Wasser die homogenisierte 
Dispersion spriihtrocknet. Als Entschaumerwirkstoffe werden Organopolysiloxane, 
Paraffine sowie Gemische aus Organopolysiloxanen und Paraffinen eingesetzt. Der Ent- 
schaumerwirkstoffgehalt betragt 1 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-%. Das 
Tragersalz besteht vorzugsweise aus einem Gemisch von Natriumsilikat, Na- 
triumtripolyphosphat und Natriumsulfat. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 0 337 523 Bl ist ein Verfahren zur Herstellung pul- 
verformiger Waschmittel bekannt, die mindestens 5 Gew.-% anionisches Tensid, 20- 
80 Gew.-% Alumosilikat und in Wasser sowie anionischen und nichtionischen Tensiden 
im wesentlichen unlosliches Paraffinwachs enthalten, welches das Mitverspruhen oder 
nachtragliche Aufspriihen des Paraffins auf das vorgefertigte Waschmittelteilchen als 
wesentlichen Verfahrensschritt umfaBt. Das Paraffinwachs kann dabei auch in Form einer 
Mischung mit nichtionischen Tensiden eingesetzt werden. 

Die in dem letztgenannten Dokument offenbarte Variante des Aufspriihens des Paraffins 
auf ein vorgefertigtes pulverformiges Waschmittel laBt sich nur unter Schwierigkeiten an- 
wenden, wenn man das Paraffinwachs nicht alleine, sondern in Kombination mit einem be- 
kanntlich seine Schaumregulatorwirkung verstarkenden Bisfettsaureamid einsetzen will. 
Derartige Bisfettsaureamide sind in der Regel bei Raumtemperatur fest und weisen einen 
relativ hohen Schmelzpunkt auf, so daB man sie beziehungsweise ihre Kombination mit 
dem Paraffin nur bei erhohter Temperatur von beispielsweise etwa 140 °C in flussiger und 
verspruhbarer Form handhaben kann. Bei Unterschreitung dieser Temperatur droht die 



H5188 



-4- 



Verstopfung der verwendeten Rohrleitungen und Diisen durch die Verfestigung des 
Bisfettsaureamids. Weiterhin nachteilig ist, daB es durch derartig hohe Temperaturen des 
Aufspriihmaterials zu unerwiinschten Wechselwirkvingen mit thermisch empfindlichen 
Bestandteilen des Waschmittels kommen kann. Zudem ist eine gleichmaflige Verteilung 
des Schaumregulatorsystems im Waschmittel gefahrdet, wenn es als hocherhitztes Auf- 
spruhmaterial nach dem Auftreffen auf das Waschmittelpulver rasch abkuhlt. 

In der internationalen Patentanmeldung WO 00/36063 wurde vorgeschlagen, dieses 
Problem durch die Verwendung einer waflrigen Schaumregulatoremulsion, die 16 Gew.-% 
bis 70 Gew.-% Schaumregulatorwirkstoff auf Paraffinwachs- und/oder Silikonolbasis, 
2 Gew.-% bis 15 Gew.-% nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht 
mehr als 80 Gew.-% Wasser enthalt, zu losen. Durch Aufspriihen derartiger Emulsionen 
auf feste Tragermaterialien erhalt man sehr gut wirksame Schaumregulatoren in 
Teilchenform. 

Allerdings ist die Stabilitat der so erhaltlichen Teilchen nicht immer zufriedenstellend 
hoch. Vielmehr kann es bei der Forderung und dem Transport der Schaumregulatorteilchen 
zu deren Zerfall in kleinere Teilchen oder Pulver kommen, die zwar immer noch eine gute 
schaumregulierender Wirkung haben, aber sich nicht ohne weiteres gleichmaBig in 
teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel einarbeiten lassen. 

Das Problem mangelhafter Teilchenstabilitat wird mit der vorliegenden Erfmdung durch 
die Anpassung des Tragermaterials gelost. 

Gegenstand der Erfmdung ist ein in Wasch- oder Reinigungsmitteln einsetzbares 
teilchenformiges Schaumregulierungsmittel, enthaltend Schaumregulatorwirkstoff auf 
Paraffinwachs- und/oder Silikonolbasis, nichtionischen und/oder anionischen Emulgator 
und festes Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial Alkalicarbonat 
und eine Brensted-Saure enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung teilchenfbrmiger 
Schaumregulatorgranulate durch Aufspriihen einer waBrigen Schaumregulatoremulsion, 
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die 16 Gew.-% bis 70 Gew.-% Schaumregulatorwirkstoff auf Paraffinwachs- und/oder 
Silikonolbasis, 2 Gew.-% bis 15 Gew.-% nichtionischen und/oder anionischen Emulgator 
sowie nicht mehr als 80 Gew.-% Wasser enthalt, auf ein festes Tragermaterial, woran sich 
gegebenenfalls ein Trocknungsschritt anschlieBt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
das Tragermaterial Alkalicarbonat und eine Brensted-Saure enthalt. 

Es ist bevorzugt, daB die Bransted-Saure bei 25 d C in fester Form vorliegt. Sie weist bei 
25 °C eine Wasserloslichkeit von vorzugsweise mindestens 100 g/1 auf. Vorzugsweise wird 
sie aus den Di- und Tricarbonsauren, deren sauren Salzen, den sauren Salzen von 
anorganischen Sauren, insbesondere NaHS0 4 , Na 2 HP0 4 und NaH 2 P0 4 , und deren 
Mischungen ausgewahlt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es 
sich bei der Bransted-Saure um Citronensaure. 

Das in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Tragermaterial enthalt 
Alkalicarbonat und eine Bransted-Saure vorzugsweise in Gewichtsverhaltnissen von 1:1 
bis 100:1, insbesondere von 20:3 bis 80:3. Das Tragermaterial weist vorzugsweise 
40 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-% bis 80 Gew.-% Alkalicarbonat und 1- 
20 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 9 Gew.-% einer Brensted-Saure auf. 

Das Tragermaterial kann dabei allein aus Alkalicarbonat und der Bransted-Saure bestehen 
oder zusatzlich weitere teilchenformige Bestandteile enthalten, wobei feste und/oder in 
fester Form konfektionierte Wasch- oder Reinigungsmittelbestandteile in Frage kommen. 
Dazu gehoren beispielsweise ubliche durch Spriihtrocknung waBriger Aufschlammungen 
ihrer Inhaltsstoffe hergestellte Pulver, feste Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, beispielsweise 
Alkalipercarbonate oder Alkaliperborate, die als sogenannte Monohydrate oder Tetra- 
hydrate vorliegen konnen, pulverformig konfektionierte Bleichaktivatoren, beispielsweise 
ein nach dem Verfahren des europaischen Patentes EP 0 037 026 hergestelltes Tetraacetyl- 
ethylendiamin-Granulat, nicht durch konventionelles Spriihtrocknen hergestellte Anionten- 
sidcompounds gemaB der internationalen Patentanmeldung WO 93/04162 mit einem 
Gehalt von tiber 80 Gew.-%, insbesondere uber 90 Gew.-% an Alkylsulfat mit Alkylketten- 
langen im Bereich von C 12 bis C 18 , wobei der Rest im wesentlichen aus anorganischen 
Salzen und Wasser besteht, in granularer Form vorliegende Enzyme, beispielsweise ein 
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nach dem Verfahren der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 hergestelltes 
Enzymextrudat oder ein nach dem Verfahren der deutschen Patentanmeldung 
DE 43 29 463 hergestelltes Mehrenzymgranulat, pulverformig, beispielsweise nach dem 
Verfahren der deutschen Patentanmeldung DE 44 08 360, konfektionierter Soil release- 
Wirkstoff, pulverfdrmige Polycarboxylat-Cobuilder, beispielsweise Alkalicitrat, feste 
anorganische Buildermaterialien, wie Zeolith-A, Zeolith-P, Zeolith-X und kristalline 
Schichtsilikate, und sonstige anorganische Salze wie Alkalisulfat, Alkalihydrogencarbonat 
und Alkalisilikat sowie deren Mischungen. Vorzugsweise weist das Tragermaterial eine 
Kombination aus Alkalihydrogencarbonat und Alkalicarbonat auf, wobei deren 
Gewichtsverhaltnis vorzugsweise 99:1 bis 10:90, insbesondere 95:5 bis 50:50, betragt. 
Bevorzugtes Alkalimetall in den genannten Salzen wie auch im Alkalicarbonat ist dabei 
Natrium. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens ftthrt man im wesentlichen wie in 
der internationalen Patentanmeldung WO 00/36063 beschrieben in einem Granula- 
tionsmischer eine Aufbaugranulation derart durch, daB man eine Menge von 40 bis 
HOGewichtsteilen, insbesondere 60 bis 90 Gewichtsteilen an Tragermaterial, das 
vorzugsweise zusatzlich Alkalisulfat und/oder Alkalihydrogencarbonat enthalten kann, 
intensiv mischt und unter Granulieren eine Menge von 15 bis 50 Gewichtsteilen, 
insbesondere 25 bis 35 Gewichtsteilen der gegebenenfalls auf eine Temperatur im Bereich 
von 70 °C bis 180°C erwarmten Schaumregulatoremulsion zusetzt. Geringe Mengen 
Wasser, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gewichtsteile, insbesondere 1 bis 5 Gewichtsteile 
Wasser konnen, nach oder vorzugsweise vor dem Zusatz der Schaumregulatoremulsion, 
gewunschtenfalls ebenfalls zugesetzt werden. 

Unter einer Paraffinwachsbasis wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere 
eine Kombination aus Paraffinwachs und Bisfettsaureamid verstanden. Vorzugsweise 
enthalt eine erfindungsgemaB brauchbare Schaumregulatoremulsion 15 Gew.-% bis 
60 Gew.-%, insbesondere 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% Paraffinwachs oder einer Mischung 
aus Paraffinwachs und SilikonOl, 1 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 
8 Gew.-% sich von C 2 . 7 -Diaminen und C 12 . 22 -Fettsauren ableitendem Bisfettsaureamid, 
2 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% nichtionischen und/oder 
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anionischen Emulgator sowie nicht mehr als 80 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 
60 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% Wasser. 

Eine erfindungsgemaB brauchbare Schaumregulatoremulsion auf Paraffmwachsbasis wird 
vorzugsweise durch Aufschmelzen des Paraffinwachses und des Bisfettsaureamides in 
Gegenwart des Emulgators, gegebenenfalls Abkuhlen der Schmelze auf hochstens 
ca. 100 °C und EinrUhren in Wasser hergestellt. Falls Mischungen aus nichtionischem 
Emulgator und anionischem Emulgator eingesetzt werden, ist es dabei bevorzugt, den 
nichtionischen Emulgator wie beschrieben in die Schmelze aus Paraffmwachs und Bisfett- 
saureamid einzuarbeiten und den anionischen Emulgator nicht der Schmelze, sondern vor 
dem Einriihren der Schmelze dem Wasser zuzusetzen. Wenn man Paraffinwachs und 
Bisfettsaureamid in geschmolzener, nicht abgekuhlter Form einsetzt, ist es bevorzugt, 
kaltes Wasser mit einer hOchstens Raumtemperatur entsprechenden Temperartur zu 
verwenden. Falls die Schmelze vor dem EinrUhren in Wasser auf eine Temperatur von 
hechstens ca. 100 °C abgekiihlt wird, ist es bevorzugt, Wasser mit einer Temperatur von 
ca. 50 °C bis 80 °C einzusetzen. Ubliche Ruhrvorrichtungen sind normalerweise 
ausreichend, urn die gleichmaBige Verteilung aller Komponenten zu erzielen und somit die 
erfindungsgemaB brauchbare waBrige Emulsion zu erzeugen; der Einsatz von Hochge- 
schwindigkeitsmischern oder Homogenisatoren (zum Beispiel Ultra Turrax®) ist in der 
Regel nicht erforderlich. Die zusatzliche Einarbeitung von Silikonol ist an jeder Stelle 
dieses Verfahrens moglich. Falls Schaumregulatoremulsionen hergestellt werden sollen, 
die SilikonSl als alleinigen Schaumregulatorwirkstoff oder in im Vergleich zur Menge des 
Paraffinwachses hSherer Menge enthalten, vermischt man vorzugsweise zuerst das 
SilikonOl mit dem nichtionischen und/oder anionischen Emulgator, gibt unter Ruhren einen 
Teil der Wassermenge so zu, daB eine Emulsion vom Typ Wasser in Silikon entsteht, gibt 
so lange weiteres Wasser zu, bis es zu einer Inversion der Emulsion kommt, ruhrt intensiv 
und gibt anschlieBend unter Ruhren das restliche Wasser zu. Die so erhaltliche Emulsion 
kann gegebenenfalls teilweise multiplen Charakter aufweisen, das heiBt in der auBeren 
Wasserphase konnen sich auch Tropfchen der ursprttnglichen Kernemulsion vom Typ 
Wasser in Silikon befinden. 
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Die so erhaltlichen, im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Schaumregulatoremul- 
sionen sind stabil und weisen bei 60 °C vorzugsweise Viskositaten unterhalb von 
2500mPa.s, insbesondere im Bereich von 100mPa.s bis 500mPa.s, gemessen 
beispielsweise mit einem Brookfield-Rotationsviskosimeter, Spindel Nr. 2, 5 
Umdrehungen pro Minute, auf. 

Die erfindungsgemaB in Frage komnienden ParafFuiwachse sind im allgemeinen komplexe 
Stoffgemische ohne scharfen Schmelzpunkt. Zur Charakterisierung bestimmt man ub- 
licherweise ihren Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in "The 
Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder ihren Erstarrungspunkt. Darunter versteht 
man die Temperatur, bei der das Wachs durch langsames Abkuhlen aus dem flttssigen in 
den festen Zustand ubergeht. ErfindungsgemaB sind sowohl bei Raumtemperatur vollstan- 
dig flussige Paraffine, das heiBt solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25 °C, als auch 
bei Raumtemperatur feste Paraffine brauchbar. Vorzugsweise ist das Paraffinwachs bei 
Raumtemperatur fest und liegt bei 100 °C in vollstandig fltissiger Form vor. Eingesetzt 
werden konnen beispielsweise die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 309 931 be- 
kannten Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikro- 
kristallinem Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% 
bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 2 Gew.- 
% bis 25Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C. 
Vorzugsweise werden Paraffine beziehungsweise Paraffingemische verwendet, die im 
Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, daB auch bei 
Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an 
flussigem Paraffin enthalten k6nnen. Bei den erfindungsgemaB brauchbaren Paraffin- 
wachsen liegt der Flussiganteil bei 40 °C moglichst hoch, ohne bei dieser Temperatur 
schon 100 % zu betragen. Bevorzugte Paraffinwachsgemische weisen bei 40 °C einen 
Flussiganteil von mindestens 50 Gew.-%, insbesondere von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, 
und bei 60 °C einen Flussiganteil von mindestens 90 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der 
ein Flussiganteil von 100 Gew.-% des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders 
bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C. 
AuBerdem ist darauf zu achten, daB die Paraffine moglichst keine fluchtigen Anteile 
enthalten. Bevorzugte Paraffinwachse enthalten weniger als 1 Gew.-%, insbesondere 



H5188 



-9- 



weniger als 0,5 Gew.-% bei 110°C und Normaldruck verdampfbare Anteile. 
ErfindungsgemaB brauchbare Paraffinwachse konnen beispielsweise unter den Han- 
delsbezeichnungen Lunaflex® der Firma Fuller sowie Deawax® der DEA Mineralol AG 
bezogen werden. Anstelle des Paraffinwachses konnen auch schaumregulierendes Silikonol 
oder insbesondere Gemische aus Paraffinwachs mit schaumregulierendem Silikonol 
eingesetzt werden. Die Bezugnahme auf Silikonol bedeutet im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung immer auch dessen Abmischung mit feinteiligen Fullstoffen, beispielsweise 
hydrophilem oder hydrophobem Siliciumdioxid, sogenannter hochdisperser Kieselsaure. 
Dabei ist pyrogenes oder gefalltes, insbesondere hydrophobiertes Siliciumdioxid mit einer 
Oberflache von mindestens 50 m 2 /g besonders bevorzugt, wie es beispielsweise under den 
Bezeichnungen Aerosil® oder Sipernat® im Handel erhaltlich ist. In einer 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird Silikonol, beispielsweise Polydimethylsiloxan, in 
Mischungen aus Paraffinwachs und Silikonol vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, 
dafi die im erfindungsgemafien Verfahren verwendete Schaumregulatoremulsion einen 
Gehalt an Silikonol im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 10Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% 
bis 5 Gew.-% aufweist. In einer wdteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung enthalt 
die auf das Tragermaterial aufzuspruhende Schaumregulatoremulsion eine Mischung aus 
Silikonol und Paraffinwachs im Gewichtsverhaltnis 2:1 bis 1:100, insbesondere 1:1 bis 
1:10. Eine besonders bevorzugt eingesetzte Schaumregulatoremulsion enthalt 10 Gew.-% 
bis 40Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 35 Gew.-% Silikonol und 50 Gew.-% bis 
80 Gew.-% Wasser. 

Falls die erfindungsgemaB brauchbare Schaumregulatoremulsion Paraffinwachs enthalt, 
wird eine zweite Komponente des Entschaumersystems vorzugsweise aus 
Bisfettsaureamiden gebildet. Geeignet sind Bisamide, die sich von gesattigten Fettsauren 
mit 12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 
C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und 
Behensaure sowie deren Gemische, wie sie aus naturlichen Fetten beziehungsweise gehar- 
teten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind bei- 
spielsweise Ethylendiamin 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Penta- 
methylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. 
Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte 
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Wesentlich zur Herstellung erfindungsgemaB brauchbarer Emulsionen ist, daB man eine 
homogene Mischung aus Schaumregulatorsystem und insbesondere nichtionischem 
Emulgator einsetzt. Diese kann man vorteilhaft in einfacher Weise durch Aufschmelzen 
des bei Raumtemperatur festen Bisamids in Gegenwart des Paraffins und des Emulgators, 
zweckmaBigerweise unter Rtthren beziehvmgsweise Homogenisieren, erreichen. Falls das 
Bisamid nicht in Substanz, sondern vorkonfektioniert in Abmischung mit dem Paraffin 
eingesetzt wird, ist ein Erhitzen ttber den Schmelzpunkt des Bisamids hinaus in der Regel 
nicht erforderlich, da sich bereits bei niedrigeren Temperaruren in der Regel eine Losung 
des Bisamids im Paraffin bildet. AnschlieBend an die vorzugsweise bei Temperaruren im 
Bereich von 60 °C bis 150 °C, insbesondere 80 °C bis 150 °C vorgenommene Bildung des 
Gemisches aus Entschaumersystem und Emulgator wird dieses, gegebenenfalls nach 
Abkuhlen, mit dem Wasser vermischt, wobei dem Wasser zuvor ein insbesondere 
anionischer Emulgator zugesetzt worden sein kann. In diesem Fall betragt die 
Konzentration an anionischem Emulgator in Wasser vorzugsweise 5 Gew.-% bis 15 Gew.- 
%. 

Die so erhaltliche Emulsion ist bei Raumtemperatur lagerstabil und man bringt 
vorzugsweise 3 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 45 Gew.-% an ihr 
auf das Tragermaterial auf. Nach dem Aufspriihen der waBrigen Emulsion kann ein 
Trocknungsschritt, beispielweise unter Verwendung ublicher Wirbelschichttrockner, 
angeschlossen werden, oder man bringt die Emulsion unter gleichzeitiger Trocknung, zum 
Beispiel ebenfalls in einer Wirbelschicht, auf. Die erfindungsgemaBen beziehungsweise 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Schaumregulatorgranulate enthalten 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% bis 35 Gew.-% 
Schaumregulatorwirkstoff. 
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Beispiele 

306 Gew.-Teile einer gemaB WO 00/36063 erhaltenen Schaumregulatoremulsion, 
enthaltend 40 Gew.-% Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt nach DIN ISO 2207 von 
45 °C und einem Fliissiganteil bei 40 °C von ca. 66 Gew.-% und bei 60 °C von ca. 96 % 
(Lunaflex®, Hersteller DEA), 6 Gew.-% Bisteaiylsaureethylendiamid, 4,5 Gew.-% 
Silikonol, 5,5 Gew.-% anionischen (Na-Dodecylbenzolsulfonat) und 5 Gew.-% 
nichtionischen (3-fach ethoxylierter C 12/14 -Fettalkohol, Hersteller Cognis Deutschland 
GmbH) Emulgator, Rest Wasser, wurden in einem Mischer auf die darin vorgelegte 
Kombination aus Natriumcarbonat (704 Gew.-Teile) und Citronensaure (63 Gew.-Teile), 
die man zuvor mit 30 Gew.-Teilen Wasser versetzt hatte, aufgebracht, wobei sich ein 
Granulat bildete. Dieses wurde anschlieBend in einem Wirbleschichttrockner bei 80 - 90 °C 
getrocknet. Das so erhaltene Schaumregulator-Granulat wurden in einer Menge von jeweils 
1 Gew.-% zu einem entschaumerfreien teilchenformigen Waschmittel zugesetzt, was bei 
Waschtemperaturen von 40 °C, 60 °C und 90 °C eine Entschaumerleistung ergab, die nicht 
hinter derjenigen bei Einsatz auf konventionelle Art hergestellter Entschaumergranulate 
zuruckstand. Es wies einer hohere Konstabilitat und einen geringeren Feinkornateil auf als 
ein entsprechend hergestelltes Granulat, dem der Br0nsted-Saure-Anteil fehlte oder bei 
dem dieser durch polymeres Alkalipolycarboxylat ersetzt war. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung teilchenformiger Schaumregulatorgranulate durch Aufsprii- 
hen einer waBrigen Schaumregulatoremulsion, die 16 Gew.-% bis 70 Gew.-% Schaum- 
regulatorwirkstoff auf ParafFinwachs- und/oder Silikonolbasis, 2 Gew.-% bis 15 Gew.- 
% nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht mehr als 80 Gew.- 
% Wasser enthalt, auf ein festes Tragermaterial, woran sich gegebenenfalls ein 
Trocknungsschritt anschliefit, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial 
Alkalicarbonat und eine Br0nsted-Saure enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bronsted-Saure bei 25 
°C in fester Form vorliegt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Brensted-Saure 
bei 25 °C eine Wasserloslichkeit von mindestens 100 g/1 aufweist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Bremsted-Saure aus den Di- und Tricarbonsauren, deren sauren Salzen, den sauren 
Salzen von anorganischen Sauren, insbesondere NaHS0 4 , Na2HP0 4 und NaH 2 P0 4 , und 
deren Mischungen ausgewahlt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial Alkalicarbonat und eine Bransted-Saure in Gewichtsverhaltnissen von 
1:1 bis 100:1, insbesondere von 20:3 bis 80:3 enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial 40 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-% bis 80 Gew.-% 
Alkalicarbonat und 1-20 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 9 Gew.-% einer 
Br0nsted-Saure aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial zusatzlich weitere feste und/oder in fester Form konfektionierte Wasch- 
oder Reimgungsmittelbestandteile enthalt. 
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
waBrige Schaumregulatoremulsion, enthaltend 16Gew.-% bis 70 Gew.-% Schaumre- 
gulatorwirkstoff auf Paraffinwachs- und/oder Silikonolbasis, 2 Gew.-% bis 15 Gew.-% 
nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht mehr als 80 Gew.- 
% Wasser, einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
waBrige Schaumregulatoremulsion, enthaltend 15 Gew.-% bis 60 Gew.-% Paraffin- 
wachs oder einer Mischung aus Paraffinwachs und Silikonol, 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
sich von C 2 . 7 -Diaminen und C 12 . 22 -Fettsauren ableitendem Bisfettsaureamid, 2 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht mehr als 
80 Gew.-% Wasser, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Schaumregulatoremulsion 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% Paraffinwachs oder einer 
Mischung aus Paraffinwachs und Silikonol enthalt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
waBrige Schaumregulatoremulsion eine Mischung aus Silikonol und Paraffinwachs im 
Gewichtsverhaltnis 2:1 bis 1:100, insbesondere 1:1 bis 1:10, enthalt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Paraffinwachs bei Raumtemperatur fest ist und bei 100 °C in vollstandig fltissiger 
Form vorliegt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffinwachs bei 
40 °C einen Flussiganteil von mindestens 50 Gew.-%, insbesondere von 55 Gew.-% 
bis 80 Gew.-%, und bei 60 °C einen Flussiganteil von mindestens 90 Gew.-% aufweist. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
waBrige Schaumregulatoremulsion 3 Gew.-% bis 8 Gew.-% sich von C 2 . 7 -Diaminen 
und C 12 _ 22 -Fettsauren ableitendem Bisfettsaureamid enthalt. 
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15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
waBrige Schaumregulatoremulsion einen Gehalt an Silikonol im Bereich von 
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% aufweist. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
waBrige Schaumregulatoremulsion 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% nichtionischen und/oder 
anionischen Emulgator enthalt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der nichtionische 
Emulgator unter den Alkoxylaten, insbesondere den Ethoxylaten und/oder Propoxy- 
laten von Alkoholen, Alkylaminen, vicinalen Diolen und/oder Carbonsaureamiden, die 
Alkylgruppen mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen, besitzen, 
und deren mittlerer Alkoxylierungsgrad von 1 bis 10, insbesondere 2 bis 5 betragt, 
ausgewahlt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man in 
einem Granulationsmischer eine Aufbaugranulation derart durchfuhrt, daB man eine 
Menge von 40 bis 110 Gewichtsteilen, insbesondere 60 bis 90 Gewichtsteilen an Tra- 
germaterial intensiv mischt und unter Granulieren eine Menge von 1 5 bis 50 Gewichts- 
teilen, insbesondere 25 bis 35 Gewichtsteilen der gegebenenfalls auf eine Temperatur 
im Bereich von 70 °C bis 180 °C erwarmten Schaumregulatoremulsion zusetzt. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Bransted-Saure Citronensaure ist. 

20. In Wasch- oder Reinigungsmitteln einsetzbares teilchenformiges Schaumregulierungs- 
mittel, enthaltend Schaumregulatorwirkstoff auf Paraffinwachs- und/oder Silikondl- 
basis, nichtionischen und/oder anionischen Emulgator und festes Tragermaterial, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial Alkalicarbonat und eine Brensted-Saure 
enthalt. 
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Zusammenfassung 

Die Stabilitat teilchenformiger Schaumregulatorgranulate fur den Einsatz in Wasch- und 
Reinigungsmitteln sollte verbessert werden. Dies gelang im wesentlichen durch Aufspru- 
hen einer waBrigen Schaumregulatoremulsion, die 16 Gew.-% bis 70 Gew.-% Schaumre- 
gulatorwirkstoff auf Paraffinwachs- und/oder Silikonolbasis, 2 Gew.-% bis 15 Gew.-% 
nichtionischen und/oder anionischen Emulgator sowie nicht mehr als 80 Gew.-% Wasser 
enthalt, auf ein festes Tragermaterial, das Alkalicarbonat und eine Br0nsted-Saure enthalt 
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